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. Pollers' Phena-g oniumyefr>^ •.■.-* " 

• ■ ■ • 

Pie Erfindung betrlf ft neue polymere. Phenazoniumverbin--' ' ' ' , 

dungen, Verfahren zu ihrer Herst ellung sbwie deren Verwendung 

in sauren JSlektrolyten zur Abscbeidung glanzender , einebnen- 

der Kupferuberzuge . 

E9 ist ,'seit langem bekannt , daB sauren , .. insbe s.ondere den am- 
meisten verbreiteten, . schwef el sauren Kupf er e 1 ek tr o ly t en be- 
stimmte organiscbe. Substanzen in geringen Mengen zugesetzt 
werd'en konnen., um statt eirier kristallin-ma-tten Abscheidung 
glanzende Kupferuberzuge zu erbalten. Pur die sen Zweck sind ■ 
Z. B. bekarmtge^orden Polyatbyieiiglycol , Tbiobariistoff und • '/ ' 
dessen Derivate, Tbiohydantoin, TMocarbaniinsaure ester und 
a?biopbo.spborsa\ireester ,. die jedoeh kelnerlei praktische Be- ' 
deutung. mehr besitzen v da die Qualitat der mit ibnen erbal- 
tenen Kupferiiberziige. nicb* den heiitigen Anf orderungen ent- . 
Bpricht.. So Bind die .ttberziige entweder zti sprfide Oder sie 
besitzen einen zu geringen Glanz bzw. fallen in bestimmten. • 
Stromdichtebereicben relief artig aus. 
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Auch der Zusatz von bestimmten Safraninen - entweder fur sich • 
nach dem Vorschlag der deutschen Patent schrift Nr. 947-656 
Oder im Gemiech rait Thioharnstof £ oder dessen Substitutions*- 
produkten nach der deutschen Patent s.chrif t Nr. 1.004,880 - 
fuhrt zu Kupf eriiberziigen mit solch unbefriedigenden Eigen- 
schaften. 

Weiterhin wurde der Zusatz von OJhioharnstof f-yormaldeliyd-Kon- 
densaten (deutsche Patent schrif ten Nr. 1.152.865 und 1.165*962) 
■und-von he.stimmt.en. yerhindiragen mit C=S-Gxuppen im Molekiil 
(deutsche Patentschrift Nr. 1.218.247) vorgeschlagen. 

Mit die sen Zusatzen erhalt man zwar glanzende Kupf ernieder- 
schlage, dock werden auch .diese den erhohten Anf orderungen 
der Praxis nicht immer gereclit, da deren einebnende Wirkung 
unbefriedigend ist. 

Vorgeschlagen wurde auBerdem. der Zusatz voii Poly alky leniminen 
in Verbindung mit organischen Thioverbindungen (deutsche Pa.- 
tentschrift Nr. 1.246.347) und Polyvinyl vqrbindungen in lli- 
schung mit sauerstoffhaltigen hochmolekularen Verbindunge.n 
und organischen. Thioverbindungen (deutsche Off enlegung s schrift 
Nr. 1.521.062). Derartige Kupf erelektrolyte erlauben aber nicht 
den Einsatz hoherer kathodischer Stromdichteh:,. und die abgeschie- 
denen Kupf eruherzuge konnen auBerdem nur. nach' einer y or au sgegange-^ 
nen Zwischenbehandlung vernickelt werden, 
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Aufgabe der vorliegendeft Erfindung 1st es r die Naqhteile der : 
bekannten sanren Xupf erbader zu vermeideii iind dariiber hinaus" 
diese Bader so zu- verbessern.j daB diese auch bei hoheren 
St^omdichten betrieben werden fconnen mid in. Verbindung mit- ah, 
sich bekannten anderen Glanzbildnerndie Abscheidung beson- 
ders gLeickmaBiger Kupf erhie.de rsckl age ' ermoglichen, welche- 
sicfr ohne ZwischenbehaMlung, vernickeln las.sen. 



Dies wird erfindungsg^inafi gelost dttrcb: eirien sauren Kupfer- 
elektrolyten, der« gekehnzsiclinet ist duxch einen Gehait an 
mindestens, einer Verbihdung der allgemeinen Formel 




5. x 



h 



in der R-j-, R^X R 3* '\.<i ^ %V Rpi Eg und Eg gleich pder ver- 
schieden sind und V/asserstoff v niederes Alkyl oder gegebenen- 
f alls sub-stituiertes. Aryl und wad R Q atrB.erdem mono- Oder 
polymere Phenazoniuiradikale darstellen,, A ein Saurerest/ 
und n eine ganze Zabl von 2 bis. 100, vorzugsweise von 4 bis." 
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Als niedere Alkylreste seien z. B. genannt Methyl und Athyl u.a>, 

Ein Arylrest kann z. B. sein Phenyl, welches gegebenenfalls 
substituiert sein kann durch Methyl, Athyl,. Methoxy oder Athoxy u.a, 

Als Saurereste kommen z. B. in Betracht die der Salz'gaure (Cl~), 
Schwefelsaure (HS0 4 ~), Salpetersaure (NO^ _ ) -and Essigsaure (CH^OOO") 
u.a.. 

Die Reste R^ und R Q konnen auBerdem z. B. Fhenazoniumradikale 
des Grundkorpers bedeut.en. 

Die Mengen, in denen die .gekennzeichneten Verbindungen den 
Kuperbadera • zugegeben werden miissen, vim. eine deutliche Ver- 
besserung der Kupf erabscheidung zu erziele.n, sind uberraschen- 
derweise nur sehr gering und betragen etwa 0,0005 "bis 0,1 g/Lite.r, 
vorzugsweise 0,0005 bis 0,05 g/Liter. 

Tabelle I enthalt Beispiele fur erf indung sgemaBe Substanzen 
und Angaben uber die bevorzugten Konzentraticnen im Elektro- 
lyten. 

Die Verkniipfungsstellen der Radikale sind nicht vollig gekLart. 
Die VerknUpfung kann auBer liber die 3-Stellung des Phenaz-onlumra- 
dikals auch Uber die 5- und die 7-^Stellung erfolgen. 
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I' ■■ , 



Nr. 



Subs tana 



(CH 5 ) 2 N 




o 



r . 



CC 2 JI 5 ) 2 N- 



-CIL 




(0H_) -N 
? 2 




HSG^ 



n 




n 




-An 



(etwa) 



(CH 3 ) 2 M 




12 



10 



19 ; 



P7 



30 



bevorzugtV Kon- 
zentration 

g/I/iter. 



0,004 - 0,08 



0,003 - 0,03 • r 



0,001 - 0,03 



0,01 - 0,08 . , 



0,01 -0,06 



0,005 - 0,06 
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Nr, 



Sub.'jtan& 



I 7 



CH-HN 




—in 



8 



C II HN 




! 9 



(C 2 H 5 ) 2 N 




3, 




n = 
(etwa) 



13 



n 



i 10 



(C 2 II 5 ) 2 N 




n 




10 



15 



ourcr ilj vo Mp 
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"bevorz.ugte Kohr- 
zeritration 
g/ Liter 



0,001 - 0,03 



0,005 - 0,05 



0,002 - 0,06, 



0,004 - 0,04 



0,01 - 0,1 
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Diese Substanzen iasseji sich. ay B. wie -foigt 'herstellenr . 

2 Mol eines bctawef el-ftmiretL Ainins, 2; . B*. 2-Methyl^3-amino.-6- 
dime t hy 1 amino- 9'-£^^^ Liter . ' 

20 %iger Sohwef e/lsaiirte . anf geschlammt und.bei -5° C mit 650 ml' 
Nitrosylseh^efelsaure, die 2,2 Mol salpetrige Saii^e en'thalt^ 
irmerhalb/ 3 Stunden- d'iazo.tiert . Die uberscMssige salpetrige. .. 
Satire wird mit Amidosulf onsaure ■zerstort und die Reaktibnslo- ■. 
suing auf 20° 0 erwarmb, wobei sich kraftig Sticks toff entwik- 
keit. Nach beendeter Stickst.of f entwicklung wird mit. e infer 3a- ( 
se, z.B'. Kalilauge , neutral isiert* 

Be.im Stehen kristallisieren 800 g eines biauen; Reaktionspro- 
duktes der Substanz Nr. 3 (Tabelle T). Nach dem Trockn'en kahh 
dieses Produkt nach entsprechender Verdunimng so fort in sauren. • 
Kupferelektrolyten eingesetzt werden. Das Molgewieht betragt 
etwa 8000. 

. Im rplgenden wird die Herstellung einiger anderer erf ind'ungsgemaBer 
Substanz on besehriebeh. \ ' ' 

Herstellung der Substanz Nr. 1 ' .. ... ' 

. 1 Mol 3 - Amino - 5 - methyl - 6 - dimetbylamino- 9-pbenyl^ 

phenazonium-hydrogehsulfat wird in 2 .1 25%iger Schwef elsaura 
. aufgescblammt und bei - 10° C. mit 300 ml Nitrosylschwefel saure , 

die 1,1 Mol salpetrige, Saure enthalt, innerhalb 4~Stunden dia- 
. zotiei t. Die uberschiissige .salpetrige Saure wird mit Harnstoff 

10 985171 9 22 
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zerstort und die ReaktionGlosung langsam auf 3Q Q C erwarrat > ^ro~ 
bei sich. kraftig Stickstoff entwickelt. Nach beendeter Sti.Qk- 
stoffentwicklung wird mit gasf.6rmig.em Ajnmoniak neutralisiert . 
B-eim Stehen kristallisieren 550 g polymeres blaues Pfrenylphena- 
zoniumsalz aus. Nach dem Trocknen kann dieser polymere F&rb- . 
stoff, der ein mittleres Molgewicht von. ety/a 5000 besitzt, 
in entsprechender Verdunnung sofort in sauren Kup.f erelektro- 
lyten eingesetzt werden. 

Herstellmig der Sub st ana Nr. 2 

1 Mol 2-Methyl-3-ajnino-6-diathylamino^9-plienyl-phenazoiiiiim- 
chlorid wird in. 2 1 30%iger HC1 auf geschlammt und bei - 10°G 
vorsichtig mit 1,1 Mol NaNO^, gelos't in 250 ml Vasser, inner- 
halb von 5 Stunden diazotiert. Die ubersehussige .salpetrige 
Saure 'wird mit Amidosulf onsaure zerstort und die Reaktions- 
losung auf 20°C erwarmt , wobei sich kraftig Stickstoff ent- 

wickelt. ' 

t. 

Nach beendeter Stickstoff entwicklung wird mit Kaliumhydroxyd 
neutralisiert. Nach Ste'hen.lassen kbnnen 300 >g des blauen 
polymeren Farbstoff es mit einem mittleren Molgewicht von-. ■ 
4000 abgesaugt werden*. 

Herstellung der Substanz Nr. A 

0,1 Mol 3-Amino-6-dimethylamino-9-Diethyl-phenazonium-acetat 
wird in 2^0 ml Eisessig auf geschlammt und bei - J?°C mit 
0,12 Mol Natriumnitrit , gelost in 50 ml Vasser, vorsichtig 
diazotiert. Die uberschus gi^ g f^f^ff e Saure wixd mit Harn- 
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stoff zers.tort \ind die Eeaktionslosung kurz , zum Sieden erhitzt,. 
Nach Diiiengen auf 100. ml Und Abkiiblen kann.der "ausg^efalLene • 
polymere Farbstof f von . einem jfiittieren Molgewicht voii etwa 
8000 abgesaugt werden. 
Ausbeute: 20 g 

Herstellung der Substanz Nr. 5 

.0,1 Mol , 
hydrogensulf at wird iii 250 ml 35%iger Sciiwaf el saur e auf ge- 
sclilamint und bei 20°C. mit JO ml .Nitr6sylsclOT.efelsauTe v die ' 
0,12 Mol saipetrige .Saure enthalt, . diazdtiart . Die iiberscMsslge 
saipetrige Saure wird mit Amidosulf bnsaure zerstort und das . Re - 
aktionsgemisch langsam auf 50°C erwarmt. Nach beehdeter Stick-, 
.stoff entwicklung . wird. mit Natronlaiige neutralisiert und der mit 
etwas. Natri-umsulf at veriinreinigte- polymere Parbstoff mit einem 

' mittlereh .Molgewicht voil etwa 3000 abgesaugt. Ausbeute;- 15' g 

Herstellung der Subs tanz Nr» 6 - 
0 r 05 Mol 2-M-ethyl-3-amirio-6-^ 

sulfat wird in 50 ml. 4-O^iger. Schwef el saure auf geschlammt und 
bei- 5>Pq mit 15 ml Nitro.sylscliwef el saure, die -0,06 Mol salpetri^ 
ge Saure enthalt,. diazotiert. Die .uberschussige. saipetrige. Saure. 
wird' mit' Amidoschwef eisaure- zerstort .unci die Saure. mit Ammoniak: 
neutralisiert. Nach kurz y em .Stehe.n kaxm ein bl.auer poiymerer- Jarb-. 
stoff mit, einem mittleren Holgewicht voh etwa : 10 .000 abgesaugt 
werden. Ausbeute: - 5 6 . - .. 

. \ ' : \ - 10 - 
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Her ste llunp; der Substanz Nr. 7 

0,05 Mol 3-Amino-6-methylamino-9-phenyl-phenazonium-acetat wird 
in 200 ml Eisessig aufgeschlammt -una bei - 10°C mit 0,06 Mol Na- 
triumnitrit, gelost in wenig Wasser, diazotiert. Nach Zerstoren 
der uberschiissigen saljpetrigen Saure mit Harnstoff wird die Re- 
aktionslosung auf 40°Q erwarmt , eingeengt und der ausgefallene 
Farbstoff mit einem mittleren Molgewicht von etwa 5 000. abge- 
saugt. Aus"beute:. 8 g 

Herstellunp; der Substanz Nr. 8 

0,05 Mol. 2-Phenyl-5-amino-6-a.tliylamino-9-phenyl-plienazoniujii- " 
chlorid wird in 400 ml 50%iger Salzsaure auf geschlammt und mit 
0,06 .Mol Natriumnitrit , gelost in wenig Wasser, innerhalb 
einer Stunde diazotiert. Nach Zerstoren der iiberschussigen sal- 
petrigen Saure mit. Amidosulf onsaure wird auf 50°C erwaxmt, nach 
beendeter Stickstoff entwicklung weitgehend eingeengt und der aus- 
gefallene Farbstoff mit einem mittleren Molgewicht von etwa 
2 000 abgesaugt. Ausbeute: 4 g 

Herstellung der Substanz Nr. 9 

0,05 Mol l^^.S-Tet^amethyl-J-amino-e-diathylamino-g-phenyl- 
phenazonium-hydrogensulfat wird in 500 ml 50%iger Schwefel- 
saure gelost und mit 15 ml Nitrosylschwefelsaure , die 0,06 Mol 
salpetrige Saure enthalt, bei - 10°C diazotiert. Pie uberschus- . 
sige salpetrige Saure wird mit Amidosulf onsaure zerstort, das 
Diazoniumsalz verkocht und die Schwef elsaure mit Ammoniak neutra- 
lisiert. Der ausgefallene Farbstoff mit einem mittleren Molge- 

109851/1922 
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wicht von etwa .2 000 abgesaugt. Ausbeute: 10 -g. (verunreinigt . ' 
mit Ammon lumsulf at ) 

Herstellunp; der' Substanz Nr.. 10 • 
0,05 Mol -2 ,.?~:Dimet':ayl-^ 

zbnium-cnloricL. wird in 50 ml 30%iger- Salzsaure suspendiert 
und vorsicbtig mit 0,06 Mol Natriumnitrit , gelost in wenig . -' 
Wasser, bei ~ 5°C diazotiert. Pie uberscbussige. salpetrige . 
Saure wird.mit Amidosulf onsauxe zerstort, die Reaktions- 
losung auf 80°C erhitzt, weitgebend eingeengtund der ausge- 
f allene Farbstoff mit .einem mittieren Molgewiebt von etwa' ..' 
'4 000 abgesaugt. Ausbeute: 8 g. 

Herstellung; den? Substanz Nr. 11 ' 
0,05 Mol 2,8-Dipbenyl-3-amino-5^methy^ 

phenazonium-nydrogensulfat wird in 500 ml 50%iger Scbwefel- : 
saure gelost und mit 15 ml Nitrosylscnwef elsaure , die 0,06 Mol 
salpetrige Saure entbalt, bei - 10°C diazotiert und ansebliefiend 
die uberschussige salpetrige Saure mit Amidosulf onsaure zerstbrt. 

Nneb' Verkbcben der Diazoniumverbindung wird mit Ammoniak 
neutralisiert und der ausgef allene blaue Farbstoff mit einem 
mittieren Molgewicht von etwa 1 500 abgesaugt. Ausbeute: '9 g . 

Her-te llunp: der Substanz Nr. 12' . . 

' 2 Mol 2//~Mmethyl-5 > 6-diamino-9-pbenyl-pbenazoniumbydrogensulfat 
wird mit 4,5 1. 20^ise-r Schwef elsaure auf gescblammt und bei 

1 0985 17 1 922 . " 12 ~ . 
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- 10°G mit 650 ml Nitrosylscnwef elsaure , die 2,2. Moi salpetrige 
Saure entnalt, innerhalb von 5 Stunden diazotiert. Die iiber- 
schussige salpetrige Saure wird mit Amidosulf onsaure zerstorf 
und die Reaktionslosung auf 25°C erwarmt, wobei sich kraftig 
Stickstoff entwickelt. Nach beendeter Stickstoff entwieklung 
wird mit Ammoniak neutralisiert mid der belm Stehen ausgef al- 
lene polymere rot-braune Farbstoff mit einem mittleren Mol- 
gewicht von etwa 5 000 abgesaugt. 

Ausbeute: 750 g Farbstoff (mit Ammoniumsuliat verunreinigt) 

Die Erfindung betrifft daher weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung der gekennzeichneten Verbindungen. 

Wie beschrieben, geht dieses Verfahren aus von Verbindungen 
der allgemeinen Formel 




in der die Reste R^.R^ r^ ^ ^ ^ ^ 

stoff , niederes Alkvl oi^^fi^^^^^^ 
aus denen dann.durcn Diazotieren in saurer Losung und darauf- ■ 
folgendes Verkochen der entstandenen Diazoniumsaize die ge- 
wiinschten Reaktionsprodukte entstehen. 

109851/1922 - 13 




' Patehlflbteifuna 

4-v Jurti 1970 



ZwecfabSBigerweise ttird die Biazotieriing der Aminoverbindtmgeri 
in SG-hwefQlsaiuper, salzsaurer. oder essigsauirer Losxing yorge^ 
.Honp&ea, Biese Sauren "biiden danfl jeweils dan. olie^enaimteii / ■ 
SaOT^rest Ay Als Bia^otie^Tingsinittel eignen sieh. z.B„ IJafcrium- 
nitwit odeivMl^osylsc^ . 

Da ; s. sogeHaiffifce Yerkoc&en der: ektsfcandeneii BiazonitHiisalze kann. 
Bei Eempe^atmren vciiL etwa 5 "bis 200°. C , yorfcugsweise von e.twk. 
10 bis ,25° 0" erfoigen. ' 

Die JieafctiOBSprodiifcte fallen aus der. sauren Seakfeionslosx^g / 
aus O&r komen hiemii durch .Jffetitralisation mit Basen, z.B. 
imoilda^V IffatroBL- oder. Kalilange , kusgefSllt werden. Die Iso- . 
'lierteng >erfolg£ .&ann iiach. am sick fibiichen MethodesU 

Als' Elelctrolyt amtr- A^sckeidniig von Eupf exiiberziigen iiriter Zu- 
satz der erf iiidxmgisgeiDaSen/ Substanzen wird im allgei&eineiL ei- 
ae scJiwefelsatcre EupfersitLfatlosmig. fclgender Zusammensetzimg; 
;benut£trt ' >• "•* , 

/ /I^qpd^salt^-' (StiSQ^' . ,5 H 2 Q , 1?5. - 260 g/Liter , 
Sclmefelsauire H^SG^ 20 85 g/Liter r 

Statt Kupf ersn&lf afc koimen zuiniiidest teilweise auch andere . 
Kujxfersalze I&mitzft werden. Bie fiehwef elsaure/ k ann teilwexsV 
Oder gamz dfureh Fiuoiroborsaure* Ehospliorsaure und/oder andere 
Sauren ersefczt werdea. / Bar EL^ktrolyt kann /cKloridf rei sein . 

10^851/1922 
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oder - was zur Verbess-erung des G-lanzes und der Einebnung 
meist vorteilhaft ist - Chloride, z„ B, Alkali chloride oder 
Chlorvrasserstoffsaure in Mengen von 0,001 bis 0,2 g/hiter 
enthalten. 

Werden zu solchen Kupf erbadern eine oder mehrere der erfin- 
dungsgemaBen Substanzen zugegeben, so fallt der normalerwei- 
se kristallin-matte Niederschlag ih einem we it en. Stromdichte- 
bereich glansend aus. AuBerdem kann die kathodische Strom- 
dichte um etwa 50 % erhoht werden, ohne daB es zu Eehlern, 
insbesondere zu Knospenbildungen im Bereich hoher Stromdich- 
ten. kommt. Ife eine. b estimate Schichtdicke zu erreichen, kann 
man demzufolge die Expositionszeit entsprechend verringern 
und in einer Anlage gegebener GroBe mebr Ware durchsetzen* 

Die erfindnngsgemaBen Substanzen sind aber auch besonders 
geeignet s in Verbindung mit anderen, ub lichen Glanzbildnern 
und/oder Sfetzmitteln schleierfreie und hochglanzende Kup- 
feriiberzuge abzuscheiden. Elektrolyte, die Substanzen der 
labelle I enthalten, zeigen auch ein hervorragendes Alterungs- 
verhalten. Selbst nach einem Stromdurchgang von 200 - 400 Ah/l 
und mehr fallen die KupferiLberzuge genauso hochglanzend., ein- 
ebnend und duktil wie in einem neu 'angesetzteh. Elektrolyten 
aus. Es entstehen keine sehadlichen Zersetzungsprodukte . dieser 
Substanzen, die Reinigupgen, z.B. mit Aktivkbhle, erforderlich 
machen. 
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.Eine be senders deutllehe und : sprunghaffce Verb esse rung' de.s Glan- 
zes und .der einebnenden Virkung erhalt man, werm man die er- 
IxndungcgeinaBen Subs'tanzen solcheh. Kupfereiektrolyten £ugibt r ' 
die. als Glanzbildner sauerstbf fh^itige^/hochmo-iekdlape. Verbiii- 
. dungen, sowie organ! sche d?Moverbindungeii r welche vorzugsweise 
eine Oder mghrere was^eiloslieb. mach6n.de Gruppen enttialteii. 

Die Mengen, die man Von die sen Verbindungen: dem Kupf erelektro- 
lyteii zugibt,. liege n etwa innerhalb folgender Grejlzen: 

Sauer&toffhaltige , hoclnnolekulare 

Verbindungen 0,01- 20,0 g/Liter., 

vorzugsweise ,0;02 - 8,0 g/Liter 5 

organisclie Ihioverbindiingen mit was-.- 

serloslich machenden Gruppen p v 0005 - 0*2 g/Mter, 

vorzugsweise . 0,01 0,1 g/liiter. / 

Tabelle II .enthalt Beispiele fur sauerstoffhaltige, hocbmble- 
kulare Verbindungen und deren bevorzugte Konz ent rati one n. 
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T a b e 1 1 e 
Sub st an z 



II 



bevorzugte Konzentration 



1 


Poly vinyl alkohol , 


0,05 


- 0,4 


2 


Carboxymethylcellulose 


0,05 


- 0,1 


3 


Polyathylenglycol 


.0,1 


- 5,0 


4 


Polypropylenglycol 


0,05 


- 1,0 . 


5 


Stearinsaure-Polyglycolester 


0,5 


- .8,0 


6 


Olsaure-Polyglycolester • 


0,5 


- 5,0 


7 


Stearylalkohol-Polyglycolather 


0,5 


- 8,0 


8 


Konylphenol-Polyglycolatlier 


. 0,5 


- 6,0 



Tabelle III enthalt Beispiele fur organische Thioverbindungen 
mit wasserloslich machenden Gruppen und deren bevorzugte Kon- 
zentrationen. 



Nr. 



T a b e 1 I e III 
Substanz 



bevorzugte Konzentration 
-fiAiter 



1 
2 

3 
4 

5 
6 

7 

8 



N,N-Mathyl-dithiocarbaminsaure- 

C sulf opr opyl )-e ster , Natrium sal z 0 , 01 

Mercaptoben.zthiazol-S-propansulf on- 
saures Natrium 



3-Mercapt opr opan-.l- sulf onsaures 
Natrium 

Bis-(3-Natriumsulf oproDvl')- 
disulfid 

Thiopb.osphorsaure-0-athyl-bj s- 
( sulf opropyl )-.e ster , UuiatriLuisalz 

Thiophosphorsaure- tris- ( sulf o- 
propyl)- ester, Trinatriumsalz 

Isothiocyanopr opyl sulf onsaure s 
Natrium 

Thioglycolsaure 



0,02 
0,005 
0,005 
0,01 
0,02 

0,05 
0,001 



0,1 

0,1 

0,1 

0,2 

o!l5 

0,15 

0,2 
0,003. 
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Die Zugabe von Substanzen der (Tab e lie I zu' Kupf erelektrolyten^ 
die an' sich bekannte Glanzbildner der tfabelleii II und. Ill 'rent-' 
halten,, bewirkt-also zwei entsclieidende technische Vorteile: 

1. die/anwendbare kathodische St^omdi elite, wird bis 
■ zu 5Q % gesteigert, 

■'2. -die eiiiebnende. Virkung, d.h.' die Verringerung von 
/Ranhigkeiten des Grundmaterials, . .erhofrt sich- (ge- 
messen bei einer Scliichtdicke von 24 pin) von. 40 
. 50 #.auf. etwa 70 80 %. - " ' ' 

Die Konzentrationsverhaltnisse' der einzelnen . Verbindxmgen im 
Kupferelektrolyten. kSnnen in'weiten Grenzen' scKwanken. .Alg 
gunstig hat sich erv/iesen, wenn. ein Gewiclitsverbaltnis der 
in den Tabellen.-I, II und. Ill beispielsx^eise. anf gefuhrten • 
Substanzen von etwa 1 : .10 ; 2 bis zu. etwa 1 : 200 2 2Q v'or- 
liegt. "*.' • 

^olgende Beisp.iele- erlautern die Verwendung der . erfindungsge-- 
raafien Produkte.' 

B e i s p i e 1 • 1 > 
In einem Kupferbad der.. Zusamnvensetzung • 

• " 220- g/Liter Kupf ersulf at. (CuSO^ . 5 H 2 0) 
; " 50 g/Ijiter Schwef elsaure /.kpnz. 

/werden. Messingbleche oder .vorvernickelt^ Stahlbleche bei ei- 
jner Elektrolyttemperatur von 20 bis 25 C mit Kathodenbewegung 

' • 1098 51/1922 . 
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verkupfert. Die ITiederschlage sind krist.allin-matt . Wenn die 

Stromdichte 4 A/dm 2 iibersteigt, treten an den Ecken der Katho- 

denbleche pulverf ormige , nur lose haftende Kupferabscheidungen 

auf. Gibt man nun dem Elektrolyten 0,06 g/Liter der Substanz 1 

(Tabelle I) zu, so kann man unter gleicben Arbeitsbediiigungen 

die Stromdicnte bis auf 6 A/dm 2 erhdhen, obne dafl es zu den 

genannten Eehlern kommt. Auflerdem fallt der Niederscblag glan- 
zend aus . 



Beispiel 2 

Einem Kupferbad der Zusammensetzung 

200 g/Liter Kupfersulf at (CuSO^ . 5 H 2 0) 
60 g/Liter Schwef elsaure , konz. 
0,05 g/Liter Uatriumchlorid 

werden als Glanzbildner 

.0,6 g/Liter Polypropylenglycol und 
0,02 g/Liter 3-mercaptopropan-l-sulf onsaures Eatrium 
zugegeben. ' . 1 

Bei einer Elektrolyttemperatur von 20 bis- 25° C erhalt man 
nit einer Stromdichte von 6,0 A/dm 2 und Lufteinblasung zwar 
glanzende und schleierfreie Kupf eriiberzuge , die Einebnung von 
Kauhigkeiten des Grundmaterials betragt bei einer Schdchtdicke 
von 24 pi aber nur 45 %. Gibt man dem Bad zusatzli.ch 0,008 g/ 
Liter der Substanz 5 (Tabelle X) zu, so steigt die Eineb- 
nung unter gleichen Arbeitsbedingungen auf 76 % an, sie er- 
hoht sich also urn 70 %. 
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B e i s v i e . 1 3 ' ' • " 

.**._, ■ • - ..." 

Cera :-'Blektiiol^ea:.gjemSfl .Beispiel '2 wejrden /, ' 

•'4,0 g/^iter ^onylphenoi^PoIyelyGolather wid 

. 0,02 : g/Liter Jtf,N-DiatHyi-d^^ ' • - 

(sulf opropyl)-es1>ep\ N&triumsalz 

zugegeben. / . ' " . . • 

Die einebnende' Wirkung betragt. bei' piner Elektrol'yttempera- . 
tur von 20 "bis 25 9 C, .einer Stromdichte. von 5,0 A/dsr und 
Kathodeastarigeiibewegung bei einer Seliiciitdicke von. 24 )im . 
Kupfer etv/a 50 Durch ,eine Zugabe . von 0,01 g/Liter der 
Substanz 6 /(Tabelle. I) , eriLOJit sich die Einebn\mg ; auf 
78$, die rSteigerung -betragt also 56 ' . / 



.20 - 



1 0 9 8 5 1 / 1 9 2 2 



2028803 



Patentanspp-jjche 



Verbindungen der allgemeinen Forme! 




n 



in der B x , R 2 , e' 3 , R 4 , R^, Eg, R ? , Eg und E g gleich oder 

verschieden sind und Vasserstoff, niederes Alky 1 oder ge- 

gebenenfalls substituiertes Aryl und B,- und R D aufierdem 

P o 

mono- oder polymere Phenazoniumradikale darstellen, 
A.ein. Saurerest und n eine ganz,e Zahl von 2 bis : 100, vor- 
zugsweise von 4- bis 20, ist. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch. 1, 
gekennzeichnet durcb Mazotierung von Verbindungen der all- 
gemeinen Forme 1 




10 985 1 M 92 Z 



in der R^ R 2> R^, H^, H^ r fig V R^/Hq., R^ Wass erst off, 
iiiederes; Aikyl oder . gegebenenf alls, subatitiiifertes Ar^l 
lind-A einen Saurerest. bed-eaten* i!a B^tu?er losimg ufid,- 
darauffolgendes Verkochen der entetaiidenen Piazonrum- 
salze* 

J* Verf ^en. ^ach.. Ahspruch 2, gekejm?eidh&eti dtirch. ?erwea- 
dung von ^atriimnitrit oder Mtr.o^ylschwef elsatite ais ."' 
DieL^otlerungsmxttel*' " 4 V 

4i , Verfahren nacli Ans£rucli. 2, dadurcli gekeimze/i.dlmel; ^ dafl' 
das Verkoclieii ,bei Temperatu'ren von.btwa 5 bis 1Q0° C er-. 
folgt. ■ : ; . ' 

5. Dimere ode* . polymer e Phenazonixmverbindxingen mit einem . 
Palymerisafcionsgrad n von 2 ;*bis 100, hergestellt dureh 
Diazotieren von Verbindungen/ der allgemeinen Pormel • 




;in saurer to sung nnd darauf-f olgebde.s . Verkqche*n der ent- 
. Btanderien Diaz.oniumaalze , . V70bei S^, Rgi Rj* R^, Rep Rgy 
JRr,, Rg, R^ Wafesepstoff f - riibderes Aikyl oder gegebenenfails- • 
substituiertes Aryl. und A einen Saurerest bedeuten. ; 
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